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§1 層状物質 一 遷移金属ダイカルコゲナイドの特性
遷移金属ダイカルコゲナイドMx2(M:遷移金属,X:カルコゲン) 表 1-1
は,表 1- 1のⅣ族-Ⅵ族の遷移金属と,カ/レコゲンS,Se,Teの組 Ⅳ族 T族 Ⅵ族
み合せで作られる物質で,層状構造をなすものが多い｡ここでは,い Ti V Cr
Zr Nb Mo

































3番目は,構造相転移である｡ 遷移金属ダイカルコゲナイ ドの中には,CDW状態 (電荷療
度波状態 )になるものが発見されている｡CDWのうち,波数が逆格子ベクトルと簡単な整数
比にあるものは,CCDW(commensurateCDW, 整合電荷密度波 )と呼び,比が無理数に
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今,CDWを位置 γ と時間 との関数 として,
--ナ ⇒ー･

























転移温度 r｡-122K付近で折れ曲がり,急激に下がる｡ 帯磁率も図 1-8で示されるように
1T-TiSe2の方は, r｡付近で急激に下がりあとは一定になる｡ ところが,2H-TaSe2は,













































結晶の /番 目の unitcell中の〟番目の原子のα軌道に対するBloch関数は,原子軌道?α
を用いて
opoa,k(ア)-孟 与eik.RlPa(r-Rl〟) (2･1)












































¢pa,k(7)-言 与 elk'R` Pa(r-R∠p-aRIp)
と書ける｡ ∂RIpは微少変位の大きさである｡これをFourier展開すると,











となり,kとk′- k手 qの間にも行列要素をもつようになる｡ (2.14)式で

















S'nn′(k,k')は(2･17)式において,EnkO- 1,fl- A;1,f2- で2で置き換えた式で与えら










十∑ ∑ ∑ ∑
ここで
glJLa(nk,n'k-q,EnOk)gyp(nk,n'k-q,EnOk)*












て,tighトbinding近似によれば, (2.1)式から(2.24)式までで示 したように, 格子が歪ん
だ状態のエネルギーの変化分は,歪みのない状態のエネルギー固有値を用いて,原子変位の































相 )-一夏 aEp面 ea'ql,p)eP'q右 リ)* xαP(〟リ,q)
1




れるO (2･31)式で明らかなように, I(q,i)が正であれば AFqlが負になりうることに注意
する｡即ち,格子変形によって電子系の自由エネルギーが減少する｡
また x(q,i)が qと1の関数として求められれば,どのモー ドのどのような波数で記述さ
れる変形が,最もおこりゃすいかを知ることができる｡I(q,i)のq依存性はバンドの形,




















AF- l 芳′宝島 (Fz'L',aleJ Fz'2',掌 り )aR zay∂Rle
但し
Fl'L',azp,y-封 xαp(〟リ,q)el q(Rl勲 )

























T<Tq.詔 こおいて払 原子の変位量はそのFourier成分のうち, qoの項だけが残 り,
⊥ <払q;p,elqoRl∂RIZ - JF
→796-
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Distorted structures QtM.Cnd Lpoints.
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図3-9
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図3-14






¢乙ant - 銅 グ+αQpx
をっくる｡結晶中では12ケの結合性,反結合性の軌道がそれぞれ結合バンド,反結合バンド

















































He｡-号mPm′ kP o吉 9mm''q)amioadk-qo(bq+A-'q) (4･2)
扉まバンドを区別し,以下では2バンドモデルを考え,a,,n′-A,Bとする｡結合係数 gnn'tま一
般には了にも依存するが, k依存性は省略し, q依存性だけを取り入れる｡ またバンド間結
合だけをとる｡異なった波数をもつフォノンモード間の結合をとりいれたモー ド･モード結合
近似 (MMA)ではフォノンのセルフ･エネルギー(分極関数 )は
打- (q'--2Ig'q'h o'q'塙 ㌘ V4(q,q')D(q′) (4･3)
のように求められる｡ qは(q,iα･n)を表わす｡ wn-2n7C/Pでnは整数.(4･3)式の右辺
の第一項は乱雑位相の近似 (RPA)に対応し, xo(q)は
I.(q)- 寺 号 (
f(ekfq)-f(EkA)
ekA- ek雪9十 iw n
+(A←→B)) (4.4)










7-百 であらわすoD(q')は q′-Qの近傍で q′依存性が強いと考えられる｡そこでこれに
比べてV｡(q,q′)のq′依存性は弱いとして近似的にV4(q,q′)に対しては q′をQで置き
換える.このような近似のもとでは 7CMMA(q)は次の形に書ける :
打Mm(q)-- 2Jg(q‖ 2tx.(31)A (q,Q)<XL2>)
ここで
(4.6)
A(q,Q)-妄言(GoA(打 q)GoB(打 q･Q)GoA(打 Q)GoB(i)
+2[G.A(旦+q)]2G.B(旦+q+Q)GoB(i)+(A←B)) (4.7)
1
<xL2'-一面 lg(Q)122m (q)q 一
格子変位 ∂Rのフ- リェ変換 ¢qを
･q-花 房残雪孟ea(q)与e~ lq'R∠aRg
で定義すれば<xL2>は ¢qと次の関係にある〇
























/a,Qであるo (4･11)式の右辺の第2項が mode-mode結合のために生 じた格子のゆらぎによ













A,cq),aq)は 9(q),X｡(q),A(q,Q)の q-Qの周 りでの sharpさをあらわす｡これらの表
式を用いるとrenormalizedphononfrequencyは次の形に求められる:
(Bq"MA)2-wQ2[R+ f2(I)(q-Q)2]












周 りのどの程度の範囲でフォノンのソフ ト化がおこっているかを示す量で, MdMillanが導入
した coherencelengthにあたっている｡ Eq)が短ければ,フォノンのソフト化がQの周 りの
広い領域にわたっておこっていて,逆に Eq)が長ければ ソフ ト化はQの近傍のごく狭い領域に
限られることになる｡
4-2 計算結果
1T-TiSe2を対象 として,L点の周 りのホール面 とI'点の周 りの電子面からなる等方的な
3次元バン ドを用い,フェル ミ･レベル近傍での線形の分散関係 と波数ベク トルQによるpeト
fectnestingを仮定 して具体的な計算をおこなった結果についてのべる｡
a)格子のゆらぎ<xL2>,coherencelength f,renormalizationfactorR
これらを温度の関数 として求めた結果を図4-1に示す｡ここでは }-0.25, A-1.5とし
たoTcMA-o･07EB/kB,TcRPA-o･09EB/kBである(EBtまバン ド巾の半分 )0 <xL2> と
Rはいずれ も温度上昇 と共に増加 し, 打ま減少する｡図から分かるように, T<2T｡MMHの領
域でのこれらの量の温度変化はT>2Tc"MAの領域での温度変化に比べて激しい｡このことは,2TcMMA
(q) (b)
2 4 2 4 2 4






































































温度上昇による xsの増加は転移点近傍で激しくその後 (T>2TcMMA)緩やかになる｡ 比較の

































































→ → --ナ iー
よって記述されるような構造に移るわけであるから, α(r)は,少1(r),少2(r),少3(r)の3つの
complexorderparameterの重ね合せの realpartとして,
























Fl-Id2rla(7)｡2-b6;)｡3+C(7)｡4+dC)(帆 や212+i榊 3f2+!少3d 2)]
(5.4)











F3については,McMillanの理論では, e項, f項と呼ばれる2種類の gradient項の和に
なる｡
F3-Id2rle房引 (qi･▽-iqi2)裾 2+fC)∑17iX▽少乙i2]乙 乙
I71I-J72回 731-芋 ^:ICDWの波長 (5.6)
71,72,73は, ICI)W状態のKl,K2,K3の方向を向いているwavevectorであるとす
る｡従って,71,72,73は,お互いに1200の角度をなしている.












のようにお く.特に a｡は,αの2次の項であるから,帯磁率に関係があり, T-T*のところ










































ここで,自由エネルギ一極′トの条件 ∂E/銅 0-0 より
¢o=
o T>T*N*





































































‡ (12C.-8d｡)(l仰 2E2+lM 3I2+lM ll2)
(5.26)
(5.27)
から成るが,今仮 ｡にd｡- i c｡の剛 ,crossterm は零とな｡,三つのCDWは, 互い
に独立である｡
一方, doくそcoの時は,3-のCDWの間には反発力が働き, a.,i c｡の時は引力が
働くことになる｡
自由エネルギーの極小は, 垢 を省略すると,
F 3I--3a ｡2/2 (15 C . - 8 d .)
従-て, a.>i c｡の時F3I<Fl.で tripleQの方が singleQより安定となる｡
d)2H型化合物でのtripleCCDW
(5.28)

























































o(x)=∂-+n写 lA nsin (3 na x ) (5.37)
とおいて, ♂,A誘 変分パラメータとし, AFが最小となるように決める. 数値計算の結果か
ら,図5-4のように0(x)はxの階段関数となっていることがわかる｡平らな部分においては,
phaseは lock-inされているが,平らな部分の間には β♭)が激 しく変化する部分がある｡ こ





































































Ti V Cr Mn Fe (a Ni
図6-3






























Cr Mn Mn Co
NbS2 面内ferro ferro ferro 1stkindのheXagonalordering
面内antiferro q-IMに対応する配列

















































2)この新 しいバンドにはSの3p状態とTiの3d状態がかなり混成していて, そのバ ン





α-1/3に対 してはTiS2の電子帯構造を用いた RigidBandModelは適当でなく,ゲス ト
原子の3d状態を局在スピンモデルで扱うことは難しいように思われる｡ 磁性の解明は今後の問
題である｡
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